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摘要 
锂硫（Li-S）电池由于具有高理论比能量（2600 Wh kg-1），被认为是最有希
望的下一代储能电池之一，并成为了过去几年的研究热点。虽然硫具有储量丰富，
低成本和无毒等优点，但硫正极本身固有的问题阻碍了 Li-S 电池的实际应用：
首先，硫本身的电绝缘性、充放电过程中多硫化物易发生穿梭效应、以及硫与硫
化锂转化过程中体积膨胀（~80%）等问题造成低的硫利用率和差的循环寿命；
其次，目前所报道的 Li-S 电池正极单位面积的载硫量大多低于 2.0 mg cm-2，同
时，正极中活性物质硫的百分含量普遍低于 70 wt%，不能满足高能量密度 Li-S
电池的需求；最后，单位面积硫负载量与电极厚度之间的不匹配，导致高硫负载
的正极虽然具有高的面积容量，但体积能量密度却相对较低。因此，同时兼具高
面积容量、高体积容量、长循环寿命和良好倍率性能对 Li-S 电池实际应用来说
仍然是一个巨大的挑战。为了解决这些问题，本论文从中空多孔碳材料结构设计
出发，进而构建高性能 Li-S 电池。本论文的主要研究内容和结果可以概括为以
下几方面： 
（1）碳硫复合正极：本文发展了一种普适性的二氧化硅辅助包裹策略，来
控制合成具有碗状结构的高比表面和高 N-掺杂型中空多孔碳碗（N-HPCB）。当
负载硫后（S/N-HPCB）作为正极材料时，S/N-HPCB 表现出高比容量性能、高
倍率性能和长循环稳定性。本文同时证明了内凹的碗状结构能够显著提升中空多
孔结构的堆积密度和体积能量密度。 
（2）自支撑硫复合正极：本文设计了一种新颖的二维蛋黄-壳碳纳米结构，
应用于高能量密度 Li-S 电池。为解决中空纳米材料难以加工成型以及自支撑正
极面积硫负载量和电极厚度之间不平衡的问题，我们将石墨烯封装在 N 掺杂中
空介孔碳纳米片（G@HMCN）中形成二维蛋黄-壳碳纳米结构，并基于此构建具
有紧密堆积结构的层状自支撑硫正极。得益于其高比表面、大的孔体积以及优异
的分散性，G@HMCN 能够形成具有高硫百分含量的二维碳硫复合纳米片
（G@HMCN/S）。G@HMCN/S 能够和商业石墨烯进一步抽滤成自支撑、柔性且
紧密堆积的 G@HMCN/S-G 复合膜。以 G@HMCN/S-G 直接作为正极可以获得高
性能的高能量密度 Li-S 电池。 
（3）锂硫电池的结构改性：为避免复杂的正极材料结构设计，我们在 PP
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隔膜的正极一侧抽滤了一层二维蛋黄-壳碳纳米片（G@HMCN），作为多硫化物
的阻隔层。G@HMCN 阻隔层独特的优势（高比表面积、丰富的孔道和杂原子掺
杂）不仅能够对多硫化物进行物理阻挡和吸附，而且能够充当额外的一层集流体
减小电池阻抗，提高活性材料的利用率。G@HMCN 阻隔层的引入能够显著提升
高硫百分含量和高硫负载量 Li-S 电池的倍率性能和长循环稳定性。 
 
关键词：中空多孔碳材料；碳硫复合物；锂硫电池；高能量密度 
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Abstract 
Rechargeable lithium-sulfur (Li-S) batteries with the theoretical specific energy 
(≈2600 Wh kg−1) have attracted considerable attention due to its favorable prospect 
in future high-energy storage systems. Although sulfur has the advantages of high 
abundance, low cost, and nontoxicity, several inherent problems caused by the sulfur 
cathodes still prevent the practical applications of Li-S batterie. Firstly, the low 
conductivities of sulfur, the shuttling of the soluble polysulfide intermediates between 
cathode and anode, and the large volumetric change (~80%) between sulfur and Li2S 
lead to the low sulfur utilization and poor cycling stabilities. Secondly, most of sulfur 
cathodes are usually obtained with relatively low sulfur loading (<2 mg cm
−2
) and/or 
low sulfur content of the cathodes (≤70 wt%), which cannot meet the demand for 
high-energy-density Li-S batteries. Finally, the imbalance between the areal sulfur 
loading and electrode thickness makes high-sulfur-loading high areal capacities 
accompanied with low volumetric energy densities. Therefore, how to construct 
high-performance Li-S batteries with high areal and volumetric capacities, long cycle 
life, and good rate capability still remains a great challenge. To address these issues, 
this work focuses on the high-performance Li-S batteries based on hollow porous 
carbon materials. The research covers three main parts and major results have been 
summarized as follow: 
(i) Carbon/sulfur cathodes: We developed a facile silica-assisted coating strategy 
for the controllable synthesis of (N-HPCB) N-HPCB with a large specific surface area 
and high nitrogen content. When used as the host material for sulfur cathode, the 
S/N-HPCB composite exhibited high capacity, rate capability and cycling stability. 
We also demonstrated that bowl-like structure can improve interconnection and 
packing density of hollow porous structure, leading to the significantly enhanced 
electrochemical and volumetric energy density. 
(ii) Self-Supporting sulfur cathodes: We designed a novel yolk-shell 
nanostructure, graphene encapsulated in hollow mesoporous carbon nanosheet 
(G@HMCN), as a promising sulfur host to construct the self-supporting cathodes. 
With high surface area, large pore volume, and excellent dispersibility, G@HMCN is 
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able to generate 2D carbon/sulfur composite nanosheets (G@HMCN/S) with high 
sulfur content. The co-assembly of G@HMCN/S and graphene further formed a 
free-standing, flexible, and closely packed G@HMCN/S-G hybrid paper with high 
sulfur content and high sulfur loading. When directly used as the cathodes, 
G@HMCN/S-G exhibited significantly enhanced performance for 
high-energy-density Li-S batteries. 
(iii) Modifying Li-S battery configuration: We successfully consturted a 
polysulfide barrier layer on the cathode side of separator by using G@HMCN as the 
barrier materials. The G@HMCN barrier layer can not only further alleviate the 
shuttle effect by the physical obstruction and/or adsorption of polysulfides, but also 
can act as the expanded current collectors to reduce the resistance while increase the 
utilization of active materials. Benefiting from G@HMCN barrier layer, the the 
capacity and cyclic performance of Li-S batteries with high sulfur content and high 
sulfur loading were significantly improved. 
 
Keywords: hollow porous carbon materials, carbon/sulfur composites, lithium-sulfur 
batteries, high-energy-density 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
能源和环境是 21 世纪人类社会面临的两个关键问题。由于不可再生化石燃
料（如煤、石油和天然气等）的快速消耗，以及全球性环境污染和温室效应日益
加剧，开发清洁可再生的新能源成为了当前研究的热点。在能源开发过程中，充
分利用太阳能、风能和潮汐能等可再生能源发电具有重要意义。然而这些以间歇
性和周期性为特点的能源并不能够连续且稳定地供应，需要开发高效的能源储存
体系将这些电能储存并能够随时使用。 
可再充锂离子电池作为一种实现化学能和电能自由转化的储能器件，已成为
人们生活中不可或缺的重要储能工具。在二次电池领域，高能量密度电化学系统
一直是近几十年的研究热点。经过二十年的发展，目前商业化的锂离子电池（LIB）
已经接近其能量密度极限，这阻碍了以智能手机和笔记本电脑为代表的便携式电
子设备和电动汽车等产业的蓬勃发展。因此，新一代高能量密度电池的开发面临
着前所未有的发展机遇与新的挑战，也是当前国内外最重要的研究领域之一。锂
离子电池的主要构成包括正负极材料、隔膜和电解液等。正极材料的性能直接影
响着锂离子电池的性能，其成本也直接决定电池成本的高低。如表 1-1 所示，目
前正极材料主要为传统过渡金属氧化物，如层状结构的 LiCoO2、LiMn2O4、LiNiO2，
镍钴锰三元体系(LiCoxNiyMnzO2，其中 x+y+z=l)、尖晶石结构的锰酸锂(LiMn2O4)
和橄榄石结构的磷酸铁锂(LiFeO4)。然而这些材料各有缺点，如 LiCoO2 价格昂
贵，LiMn2O4 比容量低且循环性能差，LiFePO4 导电性差等，但普遍的问题在于
它们的比容量都严重偏低，即使进一步改进合成和工艺，也难以在能量密度上得
到显著提升。相对于电解质和负极材料的研究进展情况，正极材料的研究则相对
滞后，成为了制约锂离子电池整体性能提高的瓶颈。 
1962 年，硫最早被提出可用于锂电池正极材料，其材料理论比容量、比能
量和体积能量密度可分别高达 1672 mAh g-1、2600 Wh kg-1和 2800 Wh L-1，此外，
硫还具有储量丰富、价格低廉、环境友好等优点，这些优势都使得锂硫（Li-S）
电池被认为是目前最具研究价值和应用前景的下一代二次电池体系之一[1-6]。 
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表 1-1 传统锂离子电池正极材料与硫正极对比 
正极材料 
电压 
（V vs. Li+/ Li） 
比容量 
（mAh g-1） 
比能量 
(Wh kg
-1
 vs. Li) 
相对价格
比值 
LiCoO2 3.7 275 950 1 
LiFePO4 3.4 170 550 0.2 
LiMn2O4 3.8 148 540 0.17 
LiNiO2 3.4 274 870 0.86 
S 2.2 1675 2600 0.017 
 
1.2 Li-S电池的简介 
1.2.1 Li-S 电池的工作原理 
Li-S 电池的当前研究多以硫作为正极反应活性物质，以金属锂片为负极（参
见图 1-1）。理论上，通过耦合硫正极（1675 mAh g-1）和锂负极（3860 mAh g-1），
Li-S 电池能够提供约 2.1 V 的平均电压，从而可以获得高理论能量密度（2600 Wh 
kg
-1）和高体积能量密度（2800 Wh L-1），是以 LiCoO2为正极的商业化锂离子
电池（理论比容量 273.8 mAh g-1，能量密度 360 Wh kg-1）7 倍左右[7, 8]。基于 S
正极和 Li 负极计算 Li-S 电池的比能量密度（E）可如式(1-1)来表示[9]： 
𝐸 =
𝐶𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒×𝐶𝐿𝑖
𝐶𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒+𝐶𝐿𝑖
×∆V (1-1) 
其中，Ccathode是正极的初始放电容量，CLi 是 Li 的理论容量，∆V 硫正极和锂负
极之间的平均电压差。 
 
图 1-1 Li-S 电池的结构原理示意图[3] 
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与传统锂离子电池相似，Li-S 电池由正极、负极、电解液和隔膜组成。放电
时，锂离子从负极通过隔膜自发地扩散到正极，与正极材料发生化学反应，而同
时电子通过外电路流动输送电能；充电时，在外电压的作用下，锂离子和电子又
以相反方向返回到负极，将电能转化为化学能储存起来，电池的总反应可以用式
(1-2)来表示。如果采用 Li2S 直接作为正极，首圈应先进行充电，其后电池的行
为与采用单质 S8作为正极的电池一样
[10-13]。 
𝑆8 +  16𝐿𝑖 ⇔  8𝐿𝑖2𝑆；E=2.15 V (1-2) 
如图 1-1 所示，相比普通锂离子电池，Li-S 电池的放电本质不是简单的锂离
子脱嵌反应，而是通过 S-S 键的断裂和生成来实现化学能和电能之间的相互转换，
并伴随着大量中间产物的氧化还原过程，生成多种硫化锂中间产物，如 Li2S8，
Li2S6，Li2S4，Li2S2和 Li2S 等。固态 S8在放电开始被还原，发生如下多步反应： 
𝑆8  +  2𝑒
− ⇔ 𝑆8
2− (1-3) 
3𝑆8
2− +  2𝑒− ⇔ 4𝑆6
2− (1-4) 
2𝑆6
2− +  2𝑒− ⇔ 3𝑆4
2− (1-5) 
𝑆4
2− +  4𝐿𝑖+ +   2𝑒− ⇔  2𝐿𝑖2𝑆2 (1-6) 
𝐿𝑖2𝑆2 +  2𝐿𝑖
+ +   2𝑒− ⇔  2𝐿𝑖2𝑆 (1-7) 
图 1-2 表示了 Li-S 电池在放电过程中的反应机理，硫正极的放电过程主要
包括三个阶段，分别对应不同的放电平台： 
 
图 1-2 典型的 Li-S 电池放电曲线 
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第一阶段是固态环状的 S8转变为链状的 Li2S8，这个阶段的放电电压在 2.4 V
左右，此阶段反应速率较快； 
第二个阶段链状的 Li2S8转变成长链的 Li2Sn（4≤n≤8）。该反应在放电曲线上
对应 2.4-2.1 V 附近的放电平台； 
第三阶段发生的反应是长链的Li2S4转化为在电解液中不溶解的Li2S2和Li2S。
该反应对应放电曲线中 2.1-1.7 V 附近较长的放电平台，2.1 V 附近的平台是 Li-S
电池的主要放电区域。 
在前两阶段反应中，固态的 S8陆续被还原成 Li2S8、Li2S6、Li2S4等易溶于有
机电解液的长链多硫化物，随着反应进行，这些长链多硫化物被进一步还原生成
不溶于电解液的短链多硫化物 Li2S2和 Li2S，在正极又形成固体析出。一旦形成
的 Li2S 覆盖在电极上，电压将会迅速降低，导致放电结束。 
1.2.2 Li-S 电池的优势 
如图 1-3 所示，利用硫作为正极材料的 Li-S 电池具有突出的能量密度优势。
与现有的其它电池相比，其主要优点表现在以下五个方面： 
(1)成本低廉，资源丰富。元素硫可以以单质状态存在于自然界，其在地壳
中的含量为 0.048%，而我国的硫储量为 3.7 亿吨； 
(2)对环境友好，Li-S 电池在制备和充放电过程中无毒、安全、可靠； 
(3)比容量高，单质硫作为正极活性物质的理论比容量可高达 1675 mAh g-1； 
(4)电池理论比能量高，与锂搭配的电池理论比能量为 2600 Wh kg-1。 
 
图 1-3 Li-S 电池的优势示意图[2] 
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